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Wprowadzenie

Obecnie g�ówn� broni� w walce z infekcj� podczas 
implantacji biomateria�ów jest pro� laktyka w postaci po-
dawania antybiotyków. Jednak�e d�ugotrwa�e stosowanie 
antybiotyku powoduje nieodwracalne wyniszczenie � ory 
bakteryjnej w ciele ludzkim. Drog� do rozwi�zania tego 
problemu mo�e by� zastosowanie materia�u bioaktywnego 
wykazuj�cego jednocze�nie w�a�ciwo�ci antybakteryjne. 
Materia�ami o takich w�a�ciwo�ci s� bioszk�a i biomateria�y 
szklanokrystaliczne zawieraj�ce w swoim sk�adzie jony Ag 
lub Ce. Od dawna znane s� lecznicze w�a�ciwo�ci srebra, 
które posiada dzia�anie bakterio- i grzybobójcze [1,2]. Srebro 
wykorzystywane jest w formie zawiesiny koloidalnej, srebra 
metalicznego lub te� w postaci jonów Ag+. Podobne w�a�-
ciwo�ci antybakteryjne wykazuje równie� cer [3]. Materia�y 
bioaktywne zawieraj�ce w swym sk�adzie srebro lub cer mo�-
na otrzymywa� ró�nymi sposobami: poprzez topienie szkie�, 
wymian	 jonow� oraz metod� zol-�el [4-6]. Niniejsza praca 
dotyczy syntezy bioszkie� z dodatkiem srebra lub ceru przy 
zastosowaniu metody zol-�el, ich charakterystyki struktural-
nej oraz wst	pnej oceny ich zachowania si	 w �rodowisku 
symulowanego p�ynu � zjologicznego. 

Materia�y i metodyka bada�

Metod� zol-�el otrzymano szk�a z uk�adu Cao-P2O5-SiO2 
z dodatkiem Ag2O (0,5-3%mol.) oraz CeO2 (0,5-2%mol.). 
Ze wzgl	du na zawarto�� g�ównych sk�adników materia�y 
podzielono na serie: SAg, SCe - materia�y wysokokrze-
mianowe (koncentracja SiO2 77-80% mol., CaO 16 %mol., 
P2O5 4%mol) z dodatkiem odpowiednio Ag2O lub CeO2 , 
AAg, ACe - materia�y wysokowapniowe (koncentracja CaO 
51-54 %mol., SiO2 40%mol., P2O5 6%mol.). Materia� kon-
trolny stanowi�y szk�a bez dodatku Ag/Ce. Jako materia�y 
wyj�ciowe wprowadzaj�ce poszczególne tlenki zastosowano 
tetraetyloortokrzemian (TEOS – Si(OC2H5)4), fosforan (V) 
trietylu OP(OC2H5)3, oraz azotany: wapnia Ca(NO3)26H2O, 
srebra AgNO3, ceru Ce(NO3)36H2O. Syntezy prowadzono 
w �rodowisku alkoholu etylowego, jako katalizatora reakcji 
hydrolizy i polikondensacji u�yto kwasu HNO3. Przygotowane 
roztwory pozostawiono w warunkach otoczenia a� do z�elo-
wania. Uzyskane �ele suszono w temperaturach 40-130oC 
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przez 5 dni, a nast	pnie wygrzewano w temperaturze 700oC 
przez 10 godzin. 

Dla �eli po obróbce termicznej w temperaturze 700oC 
przeprowadzono badania spektroskopowe FTIR (Bio-Rad 
FTS 60V) (rys. 1-4) i dyfrakcyjne XRD (X Pert Philips) (rys. 
5). 

Oceniono równie� wp�yw dodatku srebra i ceru na w�a�-
ciwo�ci bioaktywne uzyskanych materia�ów. W tym celu 
przeprowadzono test w symulowanym osoczu (SBF), prze-
trzymuj�c w nim granulki bioszkie� o frakcji ziarnowej 0,5-0,8 
mm przez 3, 7, 10 dni. Ocenie poddano zmiany powierzchni 
granul po kontakcie z SBF w ró�nych okresach czasu. Ob-
serwacje i analiz	 sk�adu powierzchni przeprowadzono na 
mikroskopie skaningowym JEOL 5700 wspó�pracuj�cym 
z mikrosond� rentgenowsk� (rys.6-7). 

Wyniki bada� i dyskusja

Celem oceny struktury i sk�adu fazowego uzyskanych 
materia�ów przeprowadzono badania spektroskopowe FTIR  
oraz dyfrakcyjne XRD. 

W widmach FTIR materia�ów serii S (wysokokrzemia-
nowe) otrzymanych po obróbce termicznej w temperaturze-
700oC obecne s� trzy g�ówne pasma charakterystyczne dla 
drga
 struktur krzemianowych Si-O-Si w zakresach:  460- 
463 cm-1 – drgania zginaj�ce O-Si-O, ok. 800cm-1 – drgania 
rozci�gaj�ce Si-O-Si, ok. 1080 cm-1 – drgania rozci�gaj�ce. 
Widoczne s� równie� pasma pochodz�ce od wody i zwi�-
zanych w strukturze grup OH. Pasmo po�o�one w zakresie 
3400-3500 cm-1 jest wspólnym efektem asymetrycznych 
drga
 rozci�gaj�cych grup OH zwi�zanych w strukturze 
oraz drga
 rozci�gaj�cych O-H pochodz�cych z cz�steczek 
wody zawartych w porach materia�u. Obecno�ci cz�steczek 
wody dowodzi równie� pasmo przy ok. 1630 cm-1 przypisane 
drganiom zginaj�cym wi�zania O-H. 

Dla materia�ów serii A (wysokowapniowe) widoczne s� 
tylko dwa charakterystyczne dla struktur krzemianowych 
pasma ok. 1050cm-1 i 480cm-1. Obecno�� wody i grup OH 
potwierdzaj� pasma  3400-3500 cm-1 i ok. 1630 cm-1 przypi-
sane analogicznie jak dla �eli serii S, drganiom zginaj�cym 
grup OH w cz�steczkach wody i drganiom rozci�gaj�cym 
wi�za
 Si-OH i P-OH. Dodatkowo wyst	puje tu równie� 
ma�o intensywne pasmo przy ok. 960cm-1 (asymetria pasma 
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z max. przy ok. 1050 cm-1) pochodz�ce od deformacyjnych 
drga
 grup OH zwi�zanych z Si i P. 

Dla wszystkich materia�ów serii A i dla materia�ów serii 
S o 2-3% zawarto�ci Ag2O widoczne s� pasma charaktery-
styczne dla drga
 wi�za
 w grupach fosforanowych apatytu 
przy ok. 570 i 605 cm-1 (drgania zginaj�ce O-P-O). W za-
kresach liczb falowych odpowiadaj�cych drganiom wi�za
 
Si-O-Si znajduj� si	 równie� drgania wi�za
 P-O-P w  ugru-
powaniach fosforanowych co powoduje koincydencj	 drga
 
i utrudnia interpretacj	 widm. Niemniej jednak, ze wzgl	du 
na wyst	powanie pasm 570 i 605 cm-1 , w pasmach przy 
ok. 1050-1080cm-1 oraz 460-480 cm-1 obecne s� drgania 
zwi�zane z grupami [PO4] w strukturze materia�u. Pasma 
te mo�na przypisa� odpowiednio drganiom rozci�gaj�cym 
P-O-P oraz drganiom zginaj�cym O-P-O. Kombinacja drga
 
P-O-P i Si-O-Si w przypadku materia�ów serii S powoduje 
asymetri	 pasma z maksimum przy 1080 cm-1. Poszerzenie 
tego pasma a� do ok. 1220cm-1 mo�e �wiadczy� o wyst	-
powaniu w strukturze materia�ów wi�za
 P=O. Dodatkowo 
dla materia�ów serii A z 2 i 3 % mol. udzia�em tlenku srebra 
widoczne s� ostre lecz ma�o intensywne pasma w zakresach 
511 - 517 cm-1, 712-880 cm-1 905-1000 cm-1. Obecno�� tych 
pasm jest wynikiem cz	�ciowej krystalizacji materia�ów; 
krystalizacja HAp powoduje pojawienie si	 pasm w zakresie 
920-1000 cm-1 , natomiast pasma w zakresie ni�szych liczb 
falowych zwi�zane s� najprawdopodobniej z tworzeniem si	 
krzemianów wapnia.  

Charakter widm FTIR �eli z dodatkiem Ag2O sugeruje 
mo�liwo�� pocz�tku krystalizacji fosforanu oraz krzemianu 
wapnia, przy czym zdecydowanie wyra�niejszy pocz�tek 
krystalizacji wykazuj� materia�y serii AAg. Efekt ten najpraw-
dopodobniej zwi�zany jest obecno�ci� srebra w sk�adzie 
materia�u i dzia�aniem tego pierwiastka jako katalizatora 
krystalizacji [7,8]. 

Widma FTIR �eli zawieraj�cych CeO2 nie wykazuj� 
istotnych ró�nic w zale�no�ci od koncentracji tlenku ceru. 
Jedynie dla materia�u ACe2 nast	puje zmniejszenie si	 
intensywno�ci pasm przy ok. 570 i 605 cm-1.

Analiza sk�adu fazowego granul serii A, przeprowadzona 
metod� dyfrakcji rentgenowskiej, wskazuje na krystalizacj	 
HAp i wollastonitu w materia�ach z 2-3% dodatkiem Ag2O. 
W przypadku serii S 3% zawarto�� Ag2O powoduje krysta-
lizacj	 apatytu. Dodatkowo przy koncentracji tlenku srebra 
w ilo�ci 3%mol. Zarówno dla materia�ów typu A jak i S pojawia 
si	 metaliczne srebro. Materia�y podstawowe, bez dodatku 
Ag2O s� albo amor� czne (S) albo te� przewa�a w nich faza 
amor� czna, obok której pojawia si	 niewielka ilo�� fazy kry-
stalicznej (najprawdopodobniej HAp) – A [9,10]. Podobnie 
jak materia�y podstawowe zachowuj� si	 bioszk�a serii ACe 
i SCe. Wyniki bada
 dyfrakcyjnych potwierdzaj� równie� 
przyspieszaj�ce krystalizacj	 dzia�anie srebra. Pojawienie 
si	 metalicznego srebra dla �eli o koncentracji Ag2O 3%mol 
wskazuje na redukcj	 jonów srebra i jego odmieszanie ze 
struktury �eli. 

Rys. 2. Widma FTIR �eli serii AAg po wygrzewaniu w tempe-
raturze 700oC: a) 1%Ag2O, b) 2%Ag2O, c) 3%Ag2O

Rys. 3. Widma FTIR �eli serii SCe po wygrzewaniu w tempe-
raturze 700oC: a) 0,5%CeO2, b) 1%CeO2, c) 2%CeO2
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Obserwuj�c powierzchnie badanych granul w mikrosko-
pie skaningowym przed i po kontakcie z SBF stwierdzono 
zmiany ich morfologii. Zmiany zachodz�ce na powierzchni 
badanych proszków zachodzi�y jednak w odmienny sposób 
zale�nie od ich sk�adu chemicznego. 

W przypadku materia�ów serii S ju� po 3-dniowym 
kontakcie z p�ynem � zjologicznym zaobserwowano wzrost 
koncentracji Ca i P na znacznej powierzchni proszków, 
przy czym wyst	powa�y tu obszary z widoczn� krystalizacj� 
kulistych, „kala� orowatych” form (z�o�onych z Ca i P) oraz 
obszary bez wyra�nej krystalizacji cz	�ciowo wzbogacone 
w wap
 i fosfor, przy wyra�nie ni�szej koncentracji krzemu. 
Widoczne tak�e by�y obszary o wysokiej koncentracji Si. 
10-dniowe zanurzenie materia�ów w SBF prowadzi�o do 
dalszych zmian morfologii powierzchni zwi�zanych z two-
rzeniem si	 kulistych form fosforanu wapnia, nadal jednak 
obserwowano obszary o wysokiej koncentracji Si. Ponadto 
dla materia�ów z dodatkiem srebra (3%) widoczne by�y 
pojedyncze wytr�cenia kryszta�ów AgCl. Praktycznie nie 
zaobserwowano znacz�cych ró�nic pomi	dzy materia�ami 
serii SAg i SCe w ich zachowaniu si	 w p�ynie SBF. Natomiast 
w porównaniu z materia�ami niemody� kowanymi, dla których 
obserwuje si	 formowanie HAp podczas kontaktu z SBF ju� 
po 24h, tworzenie si	 powierzchniowej warstwy fosforanu 
wapnia nast	powa�o znacznie wolniej. 

Dla materia�ów serii AAg na powierzchni granul nie 
zaobserwowano charakterystycznych dla krystalizacji HAp 
kulistych form. Wzbogacona w wap
 i fosfor faza o pokroju 
s�upkowym widoczna na powierzchni materia�u AAg0,5 jest 
równie� fosforanem wapnia, ale o zupe�nie innym stosunku 
Ca/P ni� w hydroksyapatycie. Materia�y serii AAg nie two-
rzy�y warstwy HAp nawet po 10 dniach zanurzenia w SBF, 

Rys. 5. Dyfraktogramy materia�ów SAg i AAg z 3% dodatkiem 
Ag2O po obróbce termicznej w temperaturze 700oC

Rys. 6. Mikrostruktura (SEM) i analiza pierwiastkowa (EDAX) 
materia�u SAg2 (2% Ag2O) przed kontaktem z SBF

Rys. 4. Widma FTIR �eli serii ACe po wygrzewaniu w tempe-
raturze 700oC: a) 0,5%CeO2, b) 1%CeO2, c) 2%CeO2
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natomiast widoczne by�y wytr�cenia Ag i AgCl. Nieco inaczej 
zachowywa�y si	 granulki serii ACe: po 3 dniach kontaktu 
z SBF niewielka cz	�� powierzchni granul o niskiej zawarto-
�ci ceru (ACe0,5) pokryta by�a kulistymi formami o zwi	kszo-
nej koncentracji Ca i P, widoczne by�y równie� powierzchnie 
wzbogacone w Si. Dopiero po 10 dniach inkubacji w SBF 
widoczne by�y nieliczne skupiska kulistych form wskazuj�ce 
na tworzenie si	 HAp. 

W przypadku tych materia�ów (seria A) dodatek srebra 
i ceru wp�ywa na zdolno�� formowania HAp w SBF. Materia� 
podstawowy A2 (bez dodatku tych tlenków) w formie gra-
nul jest tak aktywny, �e nast	puje szybkie rozpuszczanie 
wykrystalizowanej fazy fosforanowej [11]. Prawdopodobnie 
wprowadzenie do sk�adu chemicznego CeO2 zmniejsza 
aktywno�� chemiczn� materia�u, natomiast materia� z do-
datkiem Ag2O charakteryzuje równie wysoka aktywno�� 
chemiczna. 

Wnioski

Przeprowadzone badania wskazuj�, �e srebro wprowa-
dzone do szkie� w ilo�ci 2-3% znacznie przyspiesza i obni�a 
temperatur	 krystalizacji fosforanów i krzemianów wapnia, 
natomiast dodatek CeO2 stabilizuje struktur	 amor� czn� 
materia�ów. Obecno�� zarówno tlenku srebra  jak i ceru 
w uzyskanych szk�ach wp�ywa na ich w�a�ciwo�ci bioaktywne 
w porównaniu z materia�ami niemody� kowanymi. Otrzymane 
materia�y serii AAg, ACe charakteryzuj� si	 porównywalnie 
wysok� rozpuszczalno�ci� w SBF jak szk�a niemody� kowa-
ne. Materia�y niemody� kowane serii A w formie granul nie 
formuj� na swojej powierzchni HAp podczas kontaktu z SBF 
natomiast w przypadku materia�ów serii ACe po 3 dniach 

inkubacji w SBF obserwuje si	 
zmian	 morfologii powierzchni 
(powstawanie kulistych form) 
i wzrost zawarto�ci Ca i P, co 
wskazuje na powierzchniow� 
krystalizacj	 fosforanów wapnia. 
W przypadku materia�ów wyso-
kokrzemianowych z dodatkiem 
Ag lub Ce (seria S) tworzenie si	 
powierzchniowej warstwy HAp 
nast	puje w d�u�szym czasie 
ni� dla materia�ów niemody� ko-
wanych. 

Uzyskane materia�y b	d� 
stanowi� przedmiot bada
 bio-
logicznych celem oceny ich 
w�a�ciwo�ci bakteriobójczych na 
szczepy bakterii Staphylococcus 
aureus i  Escherichia coli. 
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Rys. 7. Mikrostruktura (SEM) i analiza pierwiastkowa (EDAX) materia�u SAg2 (2% Ag2O) po 
3 dniach kontaktu z SBF
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